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Abstract ofW09732477 

The invention concerns the use as biocides of polymers which contain the following incorporated by 
polymerization: (a) between 0.1 and 100 mol % vinyl amine units or ethylene imine units; (b) between 0 
and 99.9 mol % units of at least one monomer selected from the group comprising open-chain N-vinyl 
carboxylic acid amides, vinyl formiate. vinyl acetate, vinyl propionate, vinyl alcohol, CI to C6 alkyi vinyl 
ether, monoethylenically unsaturated C3 to C8 carboxylic acids, their esters, nitriles, amides and 
anhydrides, N-vinyl urea, N-vinyl imidazoles and N-vinyl imidazolines; and (c) between 0 and 5 mol % 
units of monomers having at least two ethylenically unsaturated double bonds. The total of (a), (b) and (c) 
in mol % is always 100. 
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(54) Title: USE OF POLYMERS AS BIOODES 

(54) Bez^hnimg: VERWENDUNG VON POLYMERISATCN ALS BIOZID 
(57) Abstract 

The invention concerns the i^e as biocidcs of polymers which contain the following incorporated by polymerization: (a) between 0.1 
and 100 mol % vinyl amine units or ethylene iminc units; (b) between 0 and 99.9 mol % units of at least one monomer selected from the 
group comprising open-chain N-vinyl caiboxylic acid anildes, vinyl formiatc, vinyl acetate, vinyl propionate, vinyl alcohol, Ci to C^ alkyl 
vinyl ether, monoethylenically unsaturated C3 to Q carboxylic acids, their esters, nitriles, amides and anhydrides, N-vinyl urea. N-vinyl 
imidazoles and N-vinyl imidazolines; and (c) between 0 and 5 mol % units of mmiomers having at least two ethylenicaliy unsaturated 
double bonds. The total of (a), (b) and (c) in mol % is always 100. 



(57) Znsammenfiusuns 

Verwendung von Polyiherisaten, die (a) 0.1 bis 100 Mol-% Vinylamto-Einheiten oder Etfiylenimin-Einheiten, (b) 0 bis 99.9 MoU% 
Einheiten mindestens eines Monomers aus der Ofuppe bestehend aus offenkettigen N-Vinylcaibonsflureamiden, Vinylfonmiat, Vinylaceut. 
Vinylpropionat. Vhiylalkohol, C|- bis Q-Alkylvinylether. monoethylenisch ungesBttigten C3- bis Cs-Caibonsauren, deien Ester, Nitrile, 
Amide und Anhydride, N-Vinylhamstoff, N-Vinylimidazolen und N-Vinylimidazolinen und (c) 0 bis 5 Mol-% Einheiten von Monomeren 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesflttigten Doppelbindungen einpolyroerislert enthalten. wobei die Summe aus (a), (b) und (c) in Mol-% 
inuner 100 betr^gt, als Biozid. 



LEDiGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Idcndfizicrung von PCT-Veitnigsstaaten auf den Kopfbdgen dcr Schriften, die inleinacionale 
Anmeldungen gemftss dem PCT ver&ffentlichen. 



AM 


Arnienien 


GB 


AT 


Ostenvich 


GE 


AU 


AutmHeii 


GN 


BB 


Baibidot 


GR 


BE 


Be^fieo 


HU 


BF 


Burkina Fmo 


IE 


BG 


Balgarien 


IT 


BJ 




JP 


BR 


Brest lien 


KB 


BY 


Belanis 


KG 


CA 


Kaiuda 


KP 


CF 


Zeatrale Afirikniitdie Republik 


KR 


CG 


Kongo 


KZ 


CH 


Sdiweiz 


U 


a 


Cdce d'lvoiiv 


uc 


CM 


Kmoenn 


LR 


CN 


China 


LK 


cs 


Tichechotlowakei 


LU 


cz 


TKbecfaisdie R^nbHk 


LV 


DE 


DeucschlHid 


MC 


DK 


Dlaemvlc 


MD 


EE 




MG 


ES 


Spanin 


ML 


n 


Rnnland 


MN 


FR 


Pfankreich 


MR 


GA 




MW 



Vcfeinigces Kfintgieidi 

Ouioea 

GriechcnUnd 

Ungaro 

iriand 

Italien 

Japtn 

Kenya 

KiigiiistaD 

Demokiatiadie Voftttqiublik 
Reptiblik Korea 



Sril 
Uberia 
Lhauen 
Luxembuxf 



Nfonaoo 

Republik Moldatt 

Madagukar 

Mali 

Moofolei 
Maufttasico 



MX 
NE 
NL 
NO 
NZ 
PL 
PT 
RO 
RU 



SG 
SI 
SK 
SN 

sz 

TD 
TG 
TJ 
TT 
UA 
UG 
US 
UZ 
VN 



Mexiko 
Niger 

Niederlande 



Polen 
Pttnigal 
Ruminien 
Rniaiiche 



Stowenioi 
Sknrakei 



Swaailaad 

Tschad 

Togo 

Tadschiktctan 
Trinidad und Tobago 
Ukraine 
Uganda 

Voefaugtc Sca«en von Amerika 

Uabekisian 

Vieuani 



wo 97/32477 



PCT/EP97/01082 



verwendung von Polymerisaten als Biozid 
Beschrelbung 

5 

Die Erfindiing betrifft die Verwendung von Polymerisaten, die 
(a) 0,1 bis 100 mol-% Vinylamin- Oder Ethylenimin-Einheiten, 

10 (b) 0 bis 99,9 mol-% Einheiten mindestens eines Monomers aus der 
Gruppe, bestehend aus N-Vinylcarbons^ureamiden, vinylf ormiat , 
Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylalkohol , Ci- bis Cs-Alkyl- 
vinylether, monoethylenisch ungesdttigten C3- bis Cs-Carbon- 
sSuren, deren Ester, Nitrile, Amide und Anhydride, N-Vinyl- 

15 harnstoff , N -Vinyl imidazolen und N-Vinylimidazolinen und 

(c) 0 bis 5 mol-% Einheiten von Monomeren mit mindestens 
zwei ethylenisch ungesattigten Doppelbindungen, 

20 einpolymerisiert enthalten, als Biozid. 

Aus Z. Chem., Band 27, 1 (1987) sind speziell f unktionalisierte 
Polyvinylalkohole, Polyacrylate und Polyethylenimine zur Immo- 
bilisierung von antimikrobiell wirksamen Substanzen bekannt. Die 
25 Wirkstoffe werden bei der Anwendung solcher Systeme kontrolliert 
freigesetzt. Die antimikrobielle Wirksamkeit beruht jedoch nach 
den Angaben in der Verfif f entlichung auf der Freisetzung der 
bioziden Wirkstoffe. 

30 Aus der SU-A-1 071 630 ist bekannt, daB Copolymer i sate aus 

Diallyldimethylammoniumchlorid und Natriumacrylat eine bakteri- 
zide Wirksamkeit aufweisen. Aus der EP-A-0 331 528 sind Copoply- 
mere aus Ethyl en und Dialkylaminoalkylacrylamiden mit biozider 
Wirksamkeit bekannt. Ober antimikrobiell wirksame Polymerisate, 

35 die Vinylphosphonium- und Vinyl sulfonium-Gruppen enthalten, wurde 
in J. Polym. Sci- Part A: Polym. Chem., Band 31, 335, 1441, 1467 
und 2873 (1993) sowie in Arch. Pharm. (Weinheim) 321, 89 (1988) 
berichtet. Biozid wirksame Copolymerisate aus N-Vinylpyrrolidon 
und Vinylaminen sind aus Makromol . Chem. , Suppl. Band 9, 25 

40 (1985) bekannt. Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, neue biozide Mittel zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemifi gel6st mit der Verwendung von 
Polymerisaten, die 

45 

(a) 0,1 bis 100 mol-% Vinylamin- Oder E thy 1 en im in -Einheiten, 
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(b) 0 bis 99,9 mol-% Einheiten mindestens eines Monomers aus der 
Gruppe, bestehend aus N-Vinylcarbonsaureamiden der Forroel 



CH2= CH N 



Rl 
CO 



R2 



in der Ri, r2 = h Oder Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten, 

10 

Vinylformiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylalkohol, Ci- 
bis Ce-Alkylvinylether, racnoethylenisch ungesSttigten C3- bis 
Ce-Carbonsauren, deren Ester, Nitrile, Amide und Anhydride, 
N-Vinylharnstoff , N-lmidazolen und N-Vinylimidazolinen und 

15 

(c) 0 bis 5 mol-% Einheiten von Monomeren mit mindestens 
zwei ethylenisch ungesSttigten Doppelbindungen, 

einpolymerisiert enthalten, wobei die Summe aus (a), (b) und (c) 
20 in mol-% iramer 100 betrSgt, als Biozid, 



Die oben beschriebenen Polymerisate sind aus dem Stand der 
Technik bekannt, vgl. EP-B-0 071 050 und EP-B-0 216 387. Die 
Vinylamin- Einheiten enthaltenden Polymerisate sind beispielsweise 
25 dadurch erhSltlich, daB man Mischungen polymerisiert, die 

(a) 0,1 bis 100 mol-% offenkettige N-VinylcarbonsSureamlde der 
oben angegebenen Formel I, 



30 (b) 0 bis 99 #9 mol-% mindestens eines Monomers aus der Gruppe, 

bestehend aus vinylforroiat , vinylacetat, Vinylpropionat, Cf 
bis Ce-Alkylvinylether, monoethylenisch ungesSttigten C3- bis 
Ce-CarbonsAuren, deren Ester, Nitrile, Amide und Anhydride, 
N-Vinylimidazolen und N-vinylimidazolinen und 

35 

(c) 0 bis 5 mol-% mindestens eines Monomeren mit mindestens - 
zwei ethylenisch ungesSttigten Doppelbindungen, 



polymer isiert und anschlieBend die Gruppe 

40 



C r2 

II 

0 

45 

in der die in Formel I angegebene Bedeutung hat. 
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partiell Oder vollst&ndig aus den einpolymerisierten Monomeren 
der Formel I abspaltet. 

Offenkettige N-VinylcarbonsSureamide der Formel I sind beispiels- 
5 weise N - Vinyl formamid, N-Vinyl -N-Methylf ormamid, N-Vinylacetamid, 
N- Vinyl -N-Methylacetamid, N-Vinyl-N-Ethylacetamid, N-Vinyl -N-Me- 
thylpropionamid und N- Vinylpropionamid. Die of f enkettigen Vinyl - 
carbonsaureamide kdnnen allein Oder in Mischung bei der Polymeri- 
sation elngesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man aus dieser 
10 Gruppe von Monomeren N-Vinyl£ormamid. 

Bei den Ethylenimin-Einhei ten enthaltenden Polymerisaten handelt 
es sich urn Polyethylenimine , die durch Polymerisieren von 
Ethylenimin in Gegenwart von SSuren, Lewissduren Oder Sduren-ab- 

15 spaltenden Katalysatoren wie Alkylhalogeniden, z.B. Methyl- 

chlorid, Ethylchlorid, Propylchlorid, Methylenchlorid, Trichlor- 
methan, Tetrachlorkohlensto££ oder Tetrabrommethan erh&ltlich 
sind. Die Polyethylenimine haben beispielsweise Molmassen Mw von 
300 bis 1000000. Auflerdem eignen sich solche Ethylenimin -Einhei - 

20 ten enthaltenden Polymeren, die durch Pfropfen von Polyamido- 
aminen mit Ethylenimin oder durch Pfropfen von Polymerisaten 
of f enkettiger N-VinylcarbonsSureamide der Formel I mit Ethylen- 
imin erhaitlich sind. Gepfropfte Polyamidoamine sind beispiels- 
weise aus der US-A-4 144 123 bekeumt. 

25 

Die erf indungsgem&B zu verwendenden Polymerisate enthalten als 
Komponente (a) 0,1 bis 100, vorzugsweise 10 bis 90 mol-% Vinyl- 
amin- oder Ethylenimin -Einhei ten. Von den Ethylenimin- Einhei ten 
enthaltenden Polymerisaten verwendet man vorzugsweise Poly- 
30 ethylenimin mit Molmassen von 500 bis 500000. 

Vinylamin- Einhei ten enthaltende Polymerisate k6nnen dadurch 
modifiziert werden, da6 man bei der Herstellung die Monomeren 
der Formel I mit anderen Monomeren copolymerlslert . Zu den in 

35 Betracht kommenden Monomeren geh6ren Vinylf oraiat, vinylacetat, 
Vinylpropionat , Ci- bis Ce -Alkylvinylether , raonoethylenisch unge- 
sSttigte C3- bis Ce-CarbonsSuren, deren Ester, Nitrile, Amide und 
soweit zug&:iglich auch die Anhydride, N-Vinylharnstof f , N-Vinyl- 
imidazole und N-Vinylimidazoline. Beispiele fOr die genannten 

40 Monomeren der Gruppe (b) sind Vinylester gesSttigter CarbonsSuren 
mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, wie Vinylf ormiat, vinylacetat, 
Vinylpropionat und Vinylbutyrat, monoethylenisch ungesdttigte 
C3- bis Cs-Carbonsauren, wie Acryls&ure, Methacrylsaure, Dimethyl- 
acrylsdure, Ethacryls^ure, Crotons^ure, Vinylessigsaure, Allyl- 

45 essigsSure, Maleinsdure, Fumarsaure, Citraconsaure und Itacon- 
sdure sowie deren Ester, Anhydride, Amide und Nitrile. Bevorzugt 
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eingesetzte Anhydride sind beispielsweise Maleinsaureanhydrid, 
Cltraconsaureanhydrid und I taconsaureanhydrid- 

Geeignete Ester, die sich beispielsweise von ALkoholen mit 1 bis 
5 6 C-Atomen ableiten, sind Methylacrylat , Methylmethacrylat , 
Ethylacrylat, Ethylmethacrylat , Isobutylacrylat. Hexylacrylat 
Oder Glykole Oder Polyalkylenglykole, wobei jeweils nur eine 
OH-Gruppe der Glykole Oder Polyglykole mit einer monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure verestert ist, z.B, Hydroxyethyl - 

10 acrylat, Hydroxymethacrylat , Hydroxypropylacrylat , Hydroxypropyl - 
methacrylat, Hydroxybutylacrylat und Hydroxybutylmethacrylat , 
AuBerdem eignen sich AcrylsSuremonoester und MethacrylsSuremono- 
ester von Polyalkylenglykolen eines Molekulargewichts bis zu 
10000, vorzugsweise 1500 bis 9000 und Ester der genannten Carbon- 

15 sauren rait Aminoalkoholen, z.B. Dimethylaminoethylacrylat, 

Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethyl - 
arninoethylmethylacrylat, Dimethylaminopropylacrylat und Dimethyl - 
aminopropylmethacrylat . Geeignete Amide sind beispielsweise 
Acrylamid und Methacrylamid. Die basischen Acrylate kdnnen in 

20 Form der freien Basen, der Salze mit MineralsAuren Oder Carbon - 
sauren oder auch in guaternierter Form eingesetzt werden. AuBer- 
dem eignen sich als Comonomere Acrylnitril, Methacrylnitril, 
N- Vinyl imidazol sowie sxibstitulerte N-Vinylimidazole wie 
N-Vinyl-2-methylimidazol und N-Vinyl-2-ethylimidazol, N-Vinyl- 

25 imidazolin und substituierte N-Vinylimidazoline, z.B. N-Vinyl- 
2-methylimidazolin, Aufier den genannten Monomeren k6nnen auch 
Sulfogruppen enthaltende Monomere wie beispielsweise Vinylsulfon- 
saure, Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure und Acrylsaure-3- 
sulf opropylester als andere monoethylenisch ungesattigte Monomere 

30 eingesetzt werden. 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymer isate enthalten vor- 
zugsweise 

35 (a) 1 bis 99 mol-% Vinylamin-Einheiten und 

(b) 1 bis 99 mol-% Einheiten von Monomeren aus der Gruppe von 

of f enkettigen N-Vinylcarbonsaureamiden, Vinylf ormiat , vinyl - 
acetat, vinylpropionat, Ci- bis Ce-Alkylvinylether , N- Vinyl - 
40 hamstoff, Acrylsaure, Methacrylsdure, Maleinsaure sowie die 

Anhydride, Ester, Nitrile und Amide der genannten Carbon- 
sauren, N-Vinylimidazole, N-Vinylimidazoline und/oder Vinyl - 
alkohol- Einheiten, wobei die Surome aus (a), (b) und (c) in 
mol-% immer 100 betragt. 



45 
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Die vlnylamin-Einheiten enthaltenden Polymer! sate Icdnnen noch 
dahingehend modlflziert werden, dafi man bei der Copolymerisatlon 
Monomermischungen einsetzt, die als Comonomer (c) bis zu 5 mol-% 
einer mindestens zwei ethylenisch ungesSttigte Doppelbindungen im 
5 Molekul aufweisenden Verbindung enthalten. Es entstehen dann ver- 
netzte Copolymer isate, die bis zu 5 mol-%-Einheiten von Monomeren 
mit mindestens zwei ethylenisch ungesAttigten Doppelbindungen 
im Molekul einpolymerisiert enthalten. Falls vernetzer bei der 
Copolymerisation eingesetzt werden, betragt die bevorzugt verwen- 

10 dete Menge 0,05 bis 2 mol-%. Die Mitverwendung der Monomeren (c) 
bewirkt eine Molgewichtserh6hung der Copolymerisate. Geeignete 
Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Methylen -bis- aery 1 - 
amid, Ester von Acrylsaure Oder Methacrylsdure mit mehrwertigen 
Alkoholen; z.B. Glykoldimethacrylat oder Glycerintrimethacrylat 

15 sowie mindestens zweifach mit AcrylScLure oder MethacrylsSure 
veresterte Polyole, wie Pentaerythri t und Glucose. Geeignete 
Vernetzer sind auflerdem Divinylethylenharnstof f , Divinylbenzol , 
N,N' -Divinylhamstof f , Divinyldioxan, Pentaerythri ttri ally lether 
und Pentaallylsucrose. Vorzugsweise verwendet man aus dieser 

20 Gruppe von Verbindungen wasserldsliche Monomere, beispielsweise 
Glykoldiacrylat oder Glykoldiacrylate Oder Glykoldimethacrylate 
von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts bis zu 3000. 

Die Copolymerisate haben K-Werte von 5 bis 300, vorzugsweise 
25 10 bis 200, Die K-Werte werden bestiromt nach H. Fikentscher in 
5 %iger wSBriger Kbchsalzldsung bei pH 7, einer Temperatur von 
25^ und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew. *%• 

Die Vinylamin-Einheiten enthaltenden Polymeri sate werden nach 
30 bekannten Verfahren durch Polymerisieren von of f enkettigen 
N-Vinylcarbons&ureamiden der Formel I mit 

(b) 0 bis 99,9 mol-% mindestens eines Monomers aus der Gruppe, 
bestehend aus Vinyl£ormiat, Vinylacetat, Vinylpropionat , 

35 Ci- bis Ce-Alkylvinylether, monoethylenisch ungesattigten 

C3- bis Ce-Carbonsauren, deren Ester, Nitrile, Amide und 
Anhydride, N -Vinyl imidazolen und N-vinylimidazolinen und 

(c) 0 bis 5 mol-% mindestens eines Monomeren mit mindestens 
40 zwei ethylenisch ungesdttigten Doppelbindungen 

in Gegenwart oder auch in Abwesenheit von inerten Lose* oder 
Verdunnungsmitteln hergestellt* Danach erfolgt in einer polymer - 
analogen Reaktion die Abspaltung der -CO-R^-Gruppen unter Bildung 
45 von Vinylamin-Einheiten. Da die Polymerisation in Abwesenheit von 
inerten Ldse- oder Verdunnungsmitteln meistens zu uneinheit lichen 
Polymerisaten fahrt, ist die Polymerisation in einem inerten 
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Lose- Oder Verdunnungsmittel bevorzugt. Geeignet sind beispiels- 
weise solche inerten Verdunnungsmittel, in denen die of fen- 
kettigen N- Vinyl carbonsSurearaide loslich sind- Pur die Losungs- 
polymerisation eignen sich beispielsweise inerte Losemittel wie 
5 Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, n-Butanol, sec- 
Butanol, Tetrahydrofuran, Dioxan, Wasser sowie Mischungen der 
genannten inerten Ldsemittel. Die Polymerisation kann kontinuier- 
lich Oder diskontinuierlich durchgefiahrt werden- Sie erfolgt in 
Gegenwart von Radikale bildenden Polymerisationsinitiatoren, die 
10 beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05 bis 
10 6ew.-%, bezogen auf die Monomeren, eingesetzt werden. Die 
Polymerisation kann gegebenenf alls allein durch Einwirkung 
von energiereicher Strahlung, z.B. Elektronenstrahlen Oder 
UV-Strahlen initiiert werden. 

15 

Urn Polymerisate mit niedrigem K-Wert, z.B. von 5 bis 50, vorzugs- 
weise 10 bis 30, herzustellen, wird die Polymerisation zweck- 
maBigerweise in Gegenwart von Reglern durchgef uhrt . Geeignete 
Regler sind beispielsweise Schwefel in gebundener Form enthal- 

20 tende organische Verbindungen. Hierzu gehoren beispielsweise 
Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, 
Mercaptobutanol, Mercaptoessigsfiure, Mercaptopropions§ure, Butyl- 
mercaptan und Dodecylmercaptan. Als Regler eignen sich aufierdem 
Allylverbindungen, wie Allylalkohol, Aldehyde, wie Formaldehyde 

25 Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, 
Ameisensaure, Ammoniumf ormiat, PropionsAure, Hydrazinsulf at und 
Butenole. Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglern 
durchgef lihrt wird, bendtigt man davon 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die bei der Polymerisation eingesetzten Monomeren. 

30 

Die Polymerisation der Monomeren erfolgt ublicherweise in einer 
InertgasatmosphSre unter AusschluB von Luf tsauerstof f . wahrend 
der Polymerisation wird im allgemeinen fur eine gute Durch- 
mischung der Reaktionsteilnehmer gesorgt. Bei kleineren AnsStzen, 

35 bei denen eine sichere Abfuhrung der Polymer isationswarme gewShr- 
leistet ist, kann roan die Monomeren diskontinuierlich copoly- 
merisieren, indem man das Reaktionsgemisch auf die Polymer isati- 
onstemperatur erhitzt und dann die Reaktion ablaufen lABt. Diese 
Temperaturen liegen dabei im Bereich von 40 bis 180«>C, wobei unter 

40 Normaldruck, vermindertem oder auch erhdhtem Druck gearbeitet 

werden kann. Polymerisate mit einem hohen Molekulargewicht erhait 
man, wenn man die Polymerisation in Wasser durchfuhrt. Dies kann 
beispielsweise fur die Herstellung wasserldslicher Polymerisate 
in wdfiriger Ldsung, als Wasser -in-6l -Emulsion oder nach dem Ver- 

45 fahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation erfolgen. 
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Urn eine Verseifung der monomeren N-Vinylcarbonsaureamide wahrend 
der Polymerisation in w&firiger Ldsung zu vermeiden, fuhrt man die 
Polymerisation vorzugsweise in einero pH-Wert-Bereich von 4 bis 9, 
insbesondere von 5 bis 8 durch. In vielen FSllen empfiehlt es 
5 sich, zusatzlich noch in Gegenwart von Puffern zu arbeiten, z.B. 
zur wSfirigen Phase prim&res Oder sekunddres Natriumphosphat 
zuzusetzen. 

Aus den oben beschriebenen Polymer isaten erhdlt man durch Abspal - 
10 tung von Gruppen der Formel 



15 



C — R2 

II 
O 



(II) , 



20 



aus den Monomer -Einhei ten der Formel III unter Bildung von Amin- 
bzw. Ammoniumgruppen die erf indungsgemSB zu verwendenden Vinyl- 
amin* Einhei ten enthaltenden Polymerisate: 

CH2 CH CH2 CH 

I Hydro lyse ^ j, 
N ► N 

/\ /\ 

25 Rl C R2 Ri H 



O 

(III) (IV) 

30 Die Substituenten R^ und R^ haben in den Formeln (II) bis (IV) 
jeweils die in Formel I angegebene Bedeutung. 

Die Hydrolyse wird vorzugsweise in Gegenwart von Wasser \mter 
Einwir]cung von S&uren# Basen Oder Enzymen durchgef uhrt , kann 

35 jedoch auch in Abwesenheit von Sduren, Basen oder Enzymen er- 
folgen. In Abh^ngigkeit von den Reaktionsbedingungen bei der 
Hydrolyse, d.h. der Menge an SSure oder Base, bezogen auf das 
zu hydro lysierende Polymerisat, und der Reaktionstemperatur bei 
der Hydrolyse erh&lt man verschiedene Hydro lysegrade. Die Hydro* 

40 lyse wird so weit gefuhrt, daB 0,1 bis 100 mol-%, vorzugsweise 1 
bis 99 mol-%, der einpolymerisierten Monomereinhei ten III aus 
dem Polymer abgespalten werden. Besonders bevorzugt werden 
erfindungsgemdB solche Polymerisate eingesetzt, die 1 bis 
99 mol-% Vinylamin- Einhei ten und 1 bis 99 mol-% Einheiten der 

45 Formel III, vorzugsweise N-Vinylf ormamid-Einheiten enthalten, 
wobei die Summe der Angaben in. mol-% immer 100 betr^gt. 
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Fur die Hydrolyse geeignete Sauren sind beispielsweise Mineral- 
sauren, wie Halogenwasserstof f (gasfdrmig oder in waBriger 
L6sung), Schwef elsSure, SalpetersSure, Phosphorsaure (ortho-, 
meta- oder Polyphosphorsaure) und organische SSuren, z.B. Ci- bis 
5 Cs-Carbonsauren, wie Ameisensaure, Essigsaure und Propionsaure 
Oder die aliphatischen oder aromatischen Sulf onsauren, wie 
MethansulfonsSure, Benzolsulf onsaure oder Toluolsulfonsaure, Vor- 
zugsweise verwendet man zur Hydrolyse Salzsaure oder Schwefel- 
saure. Bei der Hydrolyse mit Sauren betragt der pH-Wert 0 bis 5. 
10 Pro Formylgruppenaquivalent im Polymerisat benotigt man bei- 
spielsweise 0,05 bis 1,5 Aquivalente an Saure, vorzugsweise 0,4 
bis 1,2. 



Bei der Hydrolyse mit Basen konnen Metallhydroxide von Metallen 

15 der ersten und zweiten Hauptgruppe des Periodischen Systems 
verwendet werden, beispielsweise eignen sich Lithiumhydroxid, 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Strontium- 
hydroxid und Bariumhydroxid. Ebenso konnen aber auch Ammoniak und 
Alkylderivate des Ammoniaks verwendet werden, z.B. Alkyl- oder 

20 Arylaroine z.B. Triethylamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Tri- 
ethanolamin, Morpholin oder Anilin. Bei der Hydrolyse mit Basen 
betragt der pH-Wert 8 bis 14. Die Basen kdnnen in festem, flussi- 
gem oder gegebenenf alls auch in gasformigem Zustand verdunnt oder 
unverdflnnt eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man als 

25 Basen fur die Hydrolyse Ammoniak, Natronlauge oder Kalilauge. Die 
Hydrolyse im sauren oder im alkalischen pH-Bereich erfolgt z.B. 
bei Teroperaturen von 30 bis 170, vorzugsweise 50 bis 120«>C. Sie 
ist nach etwa 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 5 Stunden beendet. Be- 
sonders bewahrt hat sich eine Verf ahrensweise, bei der zur Hydro - 

30 lyse die Basen oder sauren in waBriger Losung zugesetzt werden. 
Nach der Hydrolyse fiihrt man i.a. eine Neutralisation durch, so 
dafl der pH-Wert der hydro lysier ten Polymer Idsung 2 bis 8, vor- 
zugsweise 3 bis 7 betragt. Die Neutralisation ist dann erforder- 
lich, wenn ein Fortschreiten der Hydrolyse von teilweise 

35 hydrolysierten Polymerisaten vermieden oder verzdgert werden 
soil. Die Hydrolyse kann auch mit Hilfe von Enzyroen vorgenommen 
werden . 



Bei der Hydrolyse von Copolymerisaten aus of f enkettigen N-Vinyl- 
40 carbonsaureamiden der Pormel I und mindestens einem der oben ge- 
nannten in Betracht kommenden Comonomeren tritt gegebenenf alls 
eine weitere Modif izierung der Polymer isate dadurch ein, da6 die 
einpolymerisierten Comonomeren ebenfalls hydrolysiert werden. So 
entstehen beispielsweise aus einpolymerisierten Einheiten von 
45 Vinylestern vinylalkohol -Einheiten. In Abhangigkeit von den 
Hydrolysebedingungen kdnnen die einpolymerisierten vinylester 
vollstandig oder partiell hydrolysiert sein. Bei einer partiellen 
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Hydrolyse von vinylacetat -Elnhelten einpolymerlsiert enthaltenden 
Copolymerisaten entfAllt das hydrolysierte Copolymerisat neben 
unver^nderten vinylacetat-Einheiten Vinylalkohol -Einheiten sowie 
Einheiten der Formeln III und iv. Aus Einheiten monoethylenisch 
5 ungesSttigter Carbonsftureanhydride entstehen bei der Hydrolyse 
Carbonsaure- Einheiten. Einpolymerisierte monoethylenisch unge- 
sattigte CarbonsSuren werden bei der Hydrolyse chemisch nicht 
verandert. Dagegen versei£en Ester- und Amid -Einheiten zu 
Carbonsaure- Einheiten. Aus einpolymerisierten monoethylenisch 
10 ungesSttigten Nitrilen entstehen beispielsweise Einheiten von 

Amiden Oder CarbonsSuren . Aus einpolymerisiertem N- Vinylharnstof f 
k5nnen ebenfalls Vinylamin -Einheiten gebildet werden. Der 
Hydrolysegrad der einpolymerisierten Comonomeren kann analytisch 
leicht bestimmt werden, 

15 

Vorzugsweise verwendet man Polymer isate« die 

(a) yinylamin- Einheiten und 

20 (b) N-vinylf ormamid- , Vinylf ormiat- , Vinylacetat- , Vinyl- 

propionat-, Vinylalkohol • und/oder N-Vinylhamstoff- Einheiten 

einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise einzusetzende Polymeri- 
sate enthalten 

25 

(a) 0,1 bis 100 mol-% Vinylamin-Einheiten Oder Ethyleniihin- 
Einheiten und 

(b) 0 bis 99,9 mol-% N-Vinylf ormamid-Einheiten. 

30 

Bei diesen Polymerisaten handelt es sich entweder um partiell 
Oder vollst&ndig hydrolysierte Homopolymerisate des Vinylform- 
amids Oder um Polyethylenimine. 

35 Die partiell hydrolysierten Homopolymerisate von N-Vinyl£ormamid 
enthalten bevorzugt 

(a) 1 bis 99 mol*% Vinylamin-Einheiten und 

40 (b) 1 bis 99 mol-% N-Vinylf ormamid-Einheiten 

einpolymerisiert und haben einen K-Wert von 5 bis 300 (bestimmt 
nach H. Fikentscher in 0,1 gew.-%iger waBriger Kochsalzldsung bei 
250c und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew. -%) . Besonders 
45 bevorzugt werden solche hydrolysierten Homopolymerisate des 
N-Vinyl£ormamids eingesetzt, die 
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(a) 10 bis 90 inol-% Vinylamin-Einheiten und 

(b) 10 bis 90 inol-% N-vinylf ormamid-Einheiten 

5 einpolymerisiert enthalten und einen K-Wert von 10 bis 120 (be- 
stiinmt nach H. Fikentscher in 0,1 %iger Kochsalzlosung bei 2S^Q 
und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) haben. Die Summe 
von (a) und (b) in mol-% betrSgt immer 100, 

10 Die oben beschriebenen Polymerisate besitzen eine sehr gute 

Wirkung gegen Mikroorganismen. Sie haben mikrobizide und mikrobi- 
statische Eigenschaf ten , Sie eignen sich daher als biozideWirk- 
stoffe bei der Herstellung von Desinf ektionsmitteln sowie als 
Wirkstoffe fur die Konservierung von technischen Produkten wie 

15 Dispersionen, Emulsionen, Farben, Lacken, Bohr- und Schneiddlen 
sowie Wasch- und Reinigvmgsroitteln. Sie kdnnen auch als biozide 
Wirkstoffe bei der Papierherstellung, z.B. zur Schleinibekampf ung, 
eingesetzt werden. Sie sind ferner zur bioziden Ausriistung von 
technischen Produkten wie Anstrichen, Geweben, Vliesen sowie 

20 Teppichbeschichtungen geeignet und k6nnen auBerdem zum Schutz von 
beispielsweise Kilhlwasserkreisiauf en und anderen technischen was- 
serfuhrenden Systemen gegen mikrobielle Kontamination verwendet 
werden. Die erf indiingsgemaB zu verwendenden Polymerisate kdnnen 
in alien Wasch- und Relnigungsmitteln verwendet werden. Geeignete 

25 Zusammensetzungen fur Wasch- und Reinigungsmittel sind beispiels- 
weise in R.D. Nr. 377 26 (1995) angegeben. 

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fikentscher, 
Cellulose -Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) 
30 in 5 gew.-%iger wSBriger Kochsalzl6sung bei 25°C und pH 7 und 
einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-% bestimmt. 

Mikrobizide und mikrobistatische Eigenschaf ten werden experimen- 
tell bestimmt. Sehr gut geeignete Prufmethoden wurden von der 
35 Deutschen Gesellschaf t fur Hygiene und Mikrobiologie (DGHM) fur 
die Prufiing von Desinf ektionsmitteln detail liert beschrieben. 

£s vmrden R6hrchenverdunnungs tests gemSB den "Richtlinien far 
die Prufung und Bewertung chemischer Desinf ektionsverfahren 

40 (Stand 01.01.81, Verfahren leicht modif iziert) - mit Caseinpepton- 
Sojabohnenroehlpepton -Medium durchgefuhrt . Die Verdiinnung erfolgte 
mit Wasser standardisierter HSrte ohne weitere Hilfsmittel wie 
z.B. Tenside. Die Einstellung des pH-Wertes auf 7,2 ± 0,2 wurde 
mit 0,1 mol/1 NaOH bzw. 0,1 mol/1 HCl durchgefuhrt . Die Abstufung 

45 der Prfif konzentrationen erfolgte gemdB den von der DGHM vorge- 
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schlagenen Konzentrationsstuf en. Die Auswertung erfolgte nach 
72st\indiger Bebrutung bei 36^0 . 

Die nachfolgende Tabelle 1 gibt die Stammnummern der Mikro- 
5 organismen und die -minimal wirksame Konzentration* (*MHK-Wert*) 
an. Die Konzentrationen sind au£ den jeweiligen Gehalt an Polymer 
mit 97 mol-% Vinylamin-Einheiten und 3 mol-% Vinylf ormamid-Ein- 
heiten bezogen. Der K-Wert des Polyraerisats betrug 31. 

10 Tabelle 1 



Pruf keim 


MHK- 


Wert 


Staphylococcus aureus 


ATTC 


6538 


1400 


ppro 


Escherichia coli 


ATTC 


11229 


700 


PPm 


Proteus mirabilis 


ATTC 


14153 


2100 


ppm 


Pseudomonas aeruginosa 


ATTC 


15442 


350 


ppm 


Candida albicans 


ATTC 


10231 


700 


ppm 


Die biozide wirkung wurde 


auch 


durch Messungen 


in einer 


Mai thus- 



Apparatur (Malthus Flexi M 2060, Malthus Instrument Limited) be- 
stimmt. In die &uBere Kammer einer Malthus -Apparatur wurden 3 ml 
TSB-Mediiim (Tryptone Soya Broth) gegeben. In die innere Kammer 
vairden 0,5 ml sterile KOH (0,1M) gefiillt. Die zu prufenden Poly- 

25 mere wurden dem TSB-Medi\im zugesetzt. Es vrurden jeweils Kon- 

zentratlonsreihen geprOf t. Die Medien wurden mit jeweils 10^ kolo- 
niebildenden Einhelten per ml [KbE/ml] angeimpft. Anschliefiend 
wurde im Malthus Inkubator bebriitet. Wachsende Zellen produzieren 
C02# das sich in der KOH der inneren Kammer lost und dadurch die 

30 LeitfAhigkeit der KOH Andert. Die Anderung der Leltfahigkeit wird 
von der Mai thus -Apparatur gemessen. Die Detektionszeit f\ir den 
Beginn des Wachs turns wurde au£gezeichnet und ausgewertet. 

Mikrobistatische Aktivltdt war erkennbar, wenn nach dem Animpfen 
35 der Wachstumsbeginn verz6gert wurde Oder ausblieb. Die minimal 
wirksame Konzentration (MHK-Wert) war die jeweils niedrigste 
Polymerkonzentration, die das Wachstum uber einen Zeitraum von 
100 h verhinderte (vgl. die Ergebnisse in den Tabellen 2 und 3). 

40 In Tabelle 2 sind MHK-Werte von Polyvinylamin mit einem K-Wert 
von 30 fiir Gram-positive und Gram-negative Prufkeime angegeben. 



45 
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Tabelle 2 



10 



15 





MWA-wert tur Poiyvinylamm [ppm] 










BafiHiiQ Qiiht^'i Tic 


500 




1000 




500 




t~ /\ f\ 
500 






Gram-negative Prafkeime: 




Escherichia coli 


4000 


Pseudomonas aeruginosa 


4000 


Pseudomonas £ luorescens 


2000 


Shewanella putrefaciens 


1000 


Vibrio parahaemolyticus 


1000 



20 

In Tabelle 3 sind MHK-Werte fur verschiedene Polymerisate ange- 
geben. 



Tabelle 3 



25 





MHK-Wert [ppm] fur 


Bacillus 
subtilis 


Staphy- 
lococcus 
aureus 


Pseudo - 

monas 
fluores- 
zens 


Shewanella 
putrefa- 
ciens 


a) Copolymer isat, 
en thai tend 
70 mol-% Vinyl 
amin - Binhei ten 
und 30 mol-% 
Vinyl alkohol- 
Binheiten, 
K-Wert 49 


100 


100 






b) Copolymerisatf 
en thai tend 
80 mol-% Vinyl- 
amin - Binhei ten 
und 20 mol-% 
N- Vinylharnstof f - 
Binhei ten « 
K-Wert 80 


100 


500 


2000 


2000 



Zur Bestinunung der mikrobiziden Wirkung wurden fur alle Pruforga- 
nismen von Zellsuspensionen rait 10® KbE/ml Verdunnungsreihen in 
45 Faktor 10 Stufen angesetzt. Fur jede Verdunnungsstufe wurde die 
jeweilige Detektionszeit fur den Wachstumsbeginn gemessen. Daraus 
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lieBen sich Eichkurven ableiten, die KbE/ml Animp£dichte in Ab- 
hangigkeit von der Detektionszeit darstellen. 

2u Zellsuspensionen tnit 10* KbE/ml vmrden die zu prufenden Poly- 
5 mere gegeben. Nach 30 min wurden tnit jeweils 0,1 ml dieser poly- 
merbehandelten Zellsuspenslon die Sufieren Kammern im Malthus-Ap- 
parat angeimpft. Die Detektionszeit fiir den Wachstumsbeginn wurde 
gemessen. Blieb das Wachstum aus, dann wurde ein Aliquot zur Kon- 
trolle auf Agar ausplattiert . 

10 

Mit Hilfe der Eichkurve liefi sich aus der geroessenen Detektions- 
zeit die Anzahl koloniebildender Einheiten ruckrechnen, die die 
Polymerbehandlung uberlebt hatten. Eine Division durch die Aus- 
gangskeimzahl (10^ KbE/ml) ergab den Abtdtungsfaktor . 

15 

Durch die indirekte Ruckrechnung der KbE nach Polymerbehandlung 
wurde vermieden, dafi KbE direkt aus polymerbehandelten Suspen- 
sionen bestimmt werden mufite. Die direkte Bestimmxing hAtte au£- 
grund von Flockungen und Zusammenballungen der Bakterien zu Fehl- 
20 interpretationen fuhren kdnnen. 

Die mikrobizide Aktivitat wurde aus dem Abtdtungsfaktor fur Zel- 
len aus station^rer Wachstumsphase ermittelt. Die minimal wirk- 
same mikrobizide Konzentration (MBC) war diejenige Konzentration, 
25 die innerhalb von 30 min die Zahl KbE urn 99 % reduzierte. Die Er- 
gebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 



30 



35 



40 
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MBC-Werte 


5 




Strepto- 
coccus 
mutans 


Staphy- 
lococcus 
aureus 


Paeudommes 
f luores- 
zens 


Shewanella 
putrefa- 
ciens 




Polyvinylamin, K-Wert 30 


500 


100 


>2000 


>2000 


10 


en thai tend 

70 rool-% Vinyl 

amin-Einheiten 

und 3 0 mol-% 

Vinylalkohol- 

dnnei ten « 

K-Wert 49 


2000 


100 


3 U U 


C A A 

dOO 


15 
20 


Copolyroerisat^ 
en thai tend 
80 mol-% Vinyl - 
amin-Einheiten 
MHK-Wert tppm] ffir 
und 20 mol-% 
N-Vinylharnstof f - 
Einheiten, 
K-Wert 80 


500 


100 


2000 


2000 



25 



30 



35 



40 



45 



wo 97/32477 



PCT/EP97/D10S2 



5 



15 

PatentansprOche 

1. Verwendung von Polymer isaten, die 

(a) 0,1 bis 100 Mol-% Vinylamin-Einheiten Oder Ethylenimin- 
Einheiten, 



(b) 0 bis 99,9 Mol->% Einheiten mindestens eines Monomers aus 
10 der Gruppe bestehend aus N-Vinylcarbons&ureamiden der 

. Forme 1 

CH2=CH N (I), 

15 ^CO-R^ 

in der R^, = H Oder Ci- bis Ce-Alkyl bedeuten, 

vinylformiat, Vinylacetat, vinylpropionat, VinylalJcbhol, 
20 Ci- bis Ce-Alkylvinylether, monoethylenisch ungesSttigten 

C3- bis Ce-CarbonscLuren, deren Ester, Nitrile, Amide 
und Anhydride, N-Vinylharnstof f , N-Vinylimidazolen und 
N-Vinylimidazolinen \md 

25 (c) 0 bis 5 Mol-% Einheiten von Monomeren mit mindestens 2 we i 

ethylenisch unges&ttigten Doppelbindungen 

einpolymerisiert enthalten, wobei die Summe aus (a) , (b) und 

(c) in mol-% immer 100 betrAgt, als Biozid. 

30 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Polymerisate einsetzt, die 

(a) Vinylamin-Einheiten, 

35 

(b) N-vinylformamld-, vinylf ormiat-, vinylacetat-. Vinyl - 
propionat-, Vinylalkohol- und/oder N-Vinylharnstof f - 
Einheiten 

40 einpolymerisiert enthalten. 
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3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man Polymerisate einsetzt, die 

(a) 0,1 bis 100 Mol-% Vinylamin-Einheiten oder Ethylenimin- 
5 Einheiten und 

(b) 0 bis 99,9 Mol-% N-Vinylf ormamid-Einheiten 

einpolymerisiert enthalten, wobei die Summe aus (a), (b) xind 
10 (c) in mol-% immer 100 betr^gt. 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man Polymerisate einsetzt, die 

15 (a) 1 bis 99 Mol-% Vinylamin-Einheiten und 

(b) 1 bis 99 Mol-% N-Vinylformamid-Einheiten 

einpolymerisiert enthalten, wobei die Summe aus (a) , (b) und 
20 (c) in mol-% immer 100 betr&gt und wobei die Polymerisate 

einen K-Wert von 5 bis 300 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 gew,-%iger wftSriger Kochsalzldsung bei 25^0 und einer 
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) haben. 

25 5- Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man Polymerisate einsetzt, die 

(a) 10 bis 90 Mol-% Vinylamin-Einheiten und 

30 (b) 10 bis 90 Mol-% N-Vinylf ormamid-Einheiten 

einpolymerisiert enthalten, wobei die Sximme aus (a) , (b) und 

(c) in mol-% immer 100 betrSgt und wobei die Polymerisate 
einen K-Wert von 10 bis 120 (bestimmt nach H-Fikentscher in 

35 5 gew.-%iger wSfiriger Kochsalzlds\ing bei 25°C und einer 

Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%) haben. 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Ittte anal Apfslication No 

PCT/EP 97/01082 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTEft- 

PC 6 A01N33/04 A01N25/10 



Acconling to IntemAOotial PatciH Qanificaiion (IPC) or to both luiional clanifiCTlion and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documenutton tearchcd (classification system followed by dasaficauan syraboU) 

IPC 6 AOIN 



Documentation scaiehcd other ihan mimmum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic date base ooiuulted during the international search (name of date base and. where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Catefovy * Gtalioo of document, with indication, where appropriate, of the 



Relevant to claim No. 



MAKROMOLEKULARE CHEMIE, MACROMOLECULAR 
CHEMISTRY AND PHYSICS. SUPPLEMENTS, 
vol. 9. 1985, BASEL CH. 
pages 25-33. XP002e33696 
E.F. PANIRIN ETAL.: "Biological activity 
of cationic polymers." 
cited in the application 
see pager26. Polymerisat 6 

US 4 463 193 A (JOHNSON THOMAS A ET AL) 
31 July 1984 

see column 1, line 11 - line 14 
see column 4, line 27 - line 48 

US 3 714 259 A (LICHTENWALTER A ET AL) 30 
January 1973 

see column 2. line 20 - line 35 
see column 3, line 59 - line 64. 



1.3 



1.3 



1.3 



FurthCT documenti are listed in die continuaiion of tiox C. 



|)( j Patent family members are listed in 



* Special categories of cited documeitts : 

'A' document defining die general statt of the ait which is not 

consdered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or alter the international 

filing date 

'L' documem which may throw doubts on pnority clatni(s) or 
which is dted to csublish the puhlicatian daU of another 
atatioa or odwr special reason (as spccirie^ 

'O' documem refcmng CO an oral disclosure, use. eidubition or 
other mf ani 

'p' documem pubttdicd pnor to the international filing dale but 
laser than the priority date claimed 



"T" later document published alter the international filing date 
or pnority date and not in oonflict with the a|»ltcation but 
dted tt> understand the prindple or theory underlymg the 
invention 

*X* documem of pvticular relevance; the claimed invcnbon 
cannot be considered novd or cannot be consdered to 
involve an invcnnve step when the doc ume m is taken alone 

'Y' documem of pamcular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step wrhen the 
documem is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a penon dolled 
m the art 

*A' documem member of the same patent family 



Date of die actual co mpl etion of the tntemaiional search 

25 June 1997 



Date of mailing of die tntemaiional search report 

08 July 1997 (08.07.97) 



of the ISA 

European Patem Office, P.B. SSI 8 Patendaan 2 
NL • 2280 HV Rijswijk 
Td. 11-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Faje( ♦31*70)340-3016 



Authofized officer 



Decor te, 0 



Fom PCT/ISA/aiO (« 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 1 ^.^ ,„., 1 

intt: Jiuu Appucanon no 

PCT/EP 97/01082 


C^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Catciory ' 


CiUtton of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 


Relevant to claun No. 


A 

A 


EP 0 071 050 A (BASF AG) 9 February 1983 
cited in the application 

EP 0 216 387 A (BASF AG) 1 April 1987 
cited in the application 





Fom PCT/ISA/aiO fCDMinttaliOA of mam^ ilwM) <July 19*3) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

uifomunofi on patent family manbcn 



Inter .MMi Applica&on No 

PCT/EP 97/G1Q82 



Patent document 
died in search report 



us 4463193 A 



Publication 
dale 



31-07-84 



Patent family 
nienibci(s) 



240449 
8403668 
1221385 
0131958 
1686446 



AR 
BR 
CA 
EP 
JP 

JP 2026620 B 
JP 60041641 A 



Publicuian 
date 



30-04-90 
02-07-85 
05-05-87 
23-01-85 

11- 08-92 

12- 06-90 
05-03-85 





A 


30-01-73 


NONE 




CD OATIAC^n 


t 

n 


09-02-83 


DE 


3128478 A 


03-02-83 






DE 


3213873 A 


27-10-83 








AU 


551448 B 


01-05-86 








AU 


8609282 A 


27-01-83 








CA 


1175192 A 


25-09-84 








JP 


1463320 C 


28-10-88 








JP 


58023809 A 


12-02-83 








JP 


63009523 B 


29-02-88 








US 


4421602 A 


20-12-83 








CA 


1183290 A 


26-02-85 








US 


4444667 A 


24-04-84 


EP 0216387 


A 


01-04-87 


DE 


3534273 A 


02-04-87 






AU 


588918 B 


28-09-89 








AU 


6311786 A 


02-04-87 








CA 


1287945 A 


20-08-91 








DE 


3687615 A 


11-03-93 








JP 


7070232 A 


14-03-95 








JP 


6076450 B 


28-09-94 








JP 


62074902 A 


06-04-87 








US 


4880497 A 


14-11-89 








US 


4978427 A 


18-12-90 








US 


4774285 A 


27-09-88 



Fetm PCTASA/HO ipsunt ramily aamx) (Joiy IMS) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




Inter onalcs AktcnBetchcn 

PCi /^P 97/Q1082 


A. KLASSIFIZIERUNG OES ANMELDUNGSCEGENSTANDES 






Nach der Intcnuiionalcn Pateniklanfikation (IPK) Oder nach der naaonaicn fUanlikatioii in 


d der IPK 


B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Rechaxhicrter MtndcsipnUstoff (IGasirikfttionssystcm imd Klasaakaaoiusymbote ) 

IPK 6 AOIN 


Redicrchicrte aber nscht zum Mindestphifstoff gelidrende Veroffcnaichuncen, soweit dicsc unti 


er die recherduertcn Gebicte fallen 



Wahmd der intana&aaalca Reebcreht konwUieite deklronitche DaUnbank (Namt der OaMabanfc ind evd. verwendelc SucUbeyiffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katecone* BczcidiiiuB( der VeroOcnllidiung, lowat crfordcrlich unter Anfabc der in BencM kanuncaden Teile 



Bctt'. Aiupcudi Nr. 



MAKROMOLEKULARE CHEMIE. MACROMOLECULAR 

CHEMISTRY AND PHYSICS, SUPPLEMENTS. 

Bd. 9, 1985. BASEL CH, 

Seiten 25-33. XP002033696 

E.F. PANIRIN ET AL. : "Biological activity 

of cationic polymers." 

in der Anmeldung erwShnt 

siehe Seite 26, Polymerisat 6 

US 4 463 193 A (JOHNSON THOHAS A ET AL) 
31. Jul i 1984 

siehe Spalte 1, Zeile 11 - Zei1e 14 
siehe Spalte 4. Zeile 27 - Zeile 48 

US 3 714 259 A (LICHTENWALTER A ET AL) 
30.Januar 1973 

siehe Spalte 2. Zeile 20 - Zeile 35 
siehe Spalte 3, Zeile 59 - Zeile 64 

-/- 



1.3 



1.3 



1.3 



WcitcR Vcrdflimdicliimsen and der Foitaeteung von Fcid C tu 



Siehe Aahang Patentfamilic 



* Besondere Kategohcn won angegebenen VerofTenthchungen 

'A* Vcrdfrcndtdiung* die den allgemeinen Stand der Technik deliniert. 
aber nicht alt besonden bedeittcazn ancmseben ist 

'E* alteres Dokumcnt, das jedoch ent ant Oder nach dem tntematianalcn 
AnmddedaOfln verMTentticfat wonten ist 

*L' VcrofTendichung. die geei gnct isU einen Phontatsanspnach zweirclhaft cr- 
scheinen zu lasKn, Oder oirdi die das VerofTendichungsdatum ciner 
andcren im Recberchenbericht genannien VerofTenUichimg belegt iveiden 
soli Oder die aw ctncm andcren b cton d cren Grund a ngege b e n itt (wic 
auxge/Qhrt) 

'O' Veroflentlichung, die sich auf dne mOodliche OfTenbaning, 

dne Bcnutzun^ cine AusstcUung oder andere Mafloahmcn bezieht 

'P* Vcroflendidtun^ die vcsr dem intemationalen Anmekledatum. aber nach 
dem beanspnichten Priontattdatum vcroffcntiicht wonten ist 



T" Spjitere Veroffentlichung, die nach dem intcmabooalcn Anmddedatum 
Oder dem Phontatsdaium vcrofTentlicht wordcn ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, aondem nur zumVeminckus des der 
EHindung zupimdehegenden Phnzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone a ngeg e be n ist 

*X' Vcrofrentfichung von bcMnderer Bedeutung; die beanspmchte Erfinduni 
kam allctn aulBund dicaer VcrondidicfauBg ncht aU ncu Oder aiif 
erfindeiiscber Titigkdt beruhoid betrachiet wcrdcn 

'Y* Veroffendichung von bcsondexer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nicht als auf crfmderischer Tab^dt bentfiend bctnchtel 
wenSen, wenn die VcrofTentlichung mit dner oder mchreren andcren 
Verofldillicbungen dieser KMegoiic in Verbindung gebracht wird und 
diese Vcrtiindung (Or dncn Faclvnann nahdiegend ist 

'A* VerofTendichung, die MttgMcd dersdben Patentfamilic ist 



Datum des AbschlusKs der intemationalen Recherche 



25.Juni 1997 



Atoentedinan des inte m a t i g na k n RecherchenbehcMi 

08 auli 1997 (08.07.97) 



; und Postanscfatilt der Internationale Re c her ch c n behordc 
Europaischcs PalenUmt, P3. SSI 8 Patenittaan 2 
NL . 2280 HV Ripwijk 
Td. ( 31-70) 34O-2D40, Tk. 31 6S1 epo nt. 
FaK (^31.70)340-3016 



Bevollniichtigter Bediensleter 



Decorte» D 



PCT/ISAa» (Btett 2) iJnfi im) 



Seite 1 von 2 



iMTPRNIATinis/Al FR RECHERCHENBERICHT 


Inter xulcs Aktenzeschen 

PCT/EP 97/01082 


C4Foructzimg> ALS WESENTUCH ANCESEHENE UNTERLAGEN 


fCateconc* 


Bczochnimg dcr Vcrdflcntlichung, sowdt cifardcfiich unler Angabe dcr m Bdndit kommenden Tdlc 1 


Sdr. Anspnich Nr. 


A 
A 


EP G 071 050 A (BASF AG) 9.Februar 1983 
in der Anmeldung erwahnt 

EP 0 216 387 A (BASF AG) 1. April 1987 
in der Anmeldung erwahnt 





FonnUaa PCT/lSA/aiO IFoitMaimt «» BUU 3) (ioll Ifta) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroflcnUicbu ^.o, die air idbcn Pstcntfjunilie gehdrcn 



Inie aiulea Aktcnzdchcn 

PCT/EP 97/01082 



Im Rechcrchenbcricht 
angefilhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOffentltchung 



Mitglied(er) der 
Patentfainilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



us 4463193 


A 


31-07-84 


AR 


240449 A 


30-04-90 








BR 


8403668 A 


02-07-85 








CA 


1221385 A 


U3-0D-O/ 








EP 


0131958 A 


C3— vX~09 








JP 


1686446 C 










JP 


2026620 B 










JP 60041641 A 




US 3714259 


A 




KEINE 




\J\J f XVl^w 


A 
ry 


U^— Ufc^OO 


OE 


3128478 A 


/lo 








DE 


3213873 A 


07 09 








AU 


551448 B 


01-05-86 








AU 


8609282 A 


27-01-83 








CA 


1175192 A 


OC OA Oil 

25-09-84 








JP 


1463320 C 


28-10-88 








JP 


58023809 A 


i 4 AO oo 

lZ-GZ-83 








JP 


63009523 B 


oo oo oo 

Z9-02-88 








US 


4421602 A 


oo ^ o o ^ 

20-12-83 








CA 


1183290 A 


o^ oo c%c 

26-02-85 








US 


4444667 A 


Oil Oil o ^ 

24-04-84 




A 


01 -0A-A7 


DE 


3534273 A 


oo Oil oo 

02-04-87 








AU 


588918 B 


oo oo oo 

28-09-89 








AU 


6311786 A 


oo Oil 0*7 








CA 


1287945 A 


20-08-91 








DE 


3687615 A 


11-03-93 








JP 


7070232 A 


14-03-95 








JP 


6076450 B 


28-09-94 








JP 


62074902 A 


06-04-87 








US 


4880497 A 


14-11-89 








US 


4978427 A 


18-12-90 








US 


4774285 A 


27-09-88 



Fbrmblan PCT/ISAaiO (Anhsftg PMeoOtoiilitHJuli t9t2) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SffiES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



Lif BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
^G^AY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




